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In Wasser redisperglerbare Polymerpulver-Zusainmense'tzungen ml-b 
abbindebeschleunlgender Wirkung 

Die Erfindung betrifft in Wasser redispergierbare Polymerpul- 
ver-Zusammensetzungen mit abbindebeschleunigender Wirkung, Ver- 
fahren zu deren Herstellung, und die Verwendung dieser Pulver 
in hydraulisch abbindenden Systemen. 

Polymerisate auf Basis von Vinylester, Vinylchlorid, (Meth) - 
acrylatmonomeren, Styrol, Butadien und Ethylen werden vor al- 
lem in Form deren wassriger Dispersionen oder in Wasser re- 
dispergierbarer Polymer pulver in vielerlei Anwendungen, bei- 
spielsweise als Beschichtungsmittel oder Klebemittel fur die 
unterschiedlichsten Substrate eihgesetzt. Zur Stabilisierung 
dieser Polymerisate werden Schutzkolloide oder niedermolekulare 
oberf lachenaktive Verbindiingen eingesetzt. Als Schutzkolloide ' 
werden in der Kegel Polyvinylalkohole eingesetzt. 

Diese Produkte finden insbesondere Verwendung als Bindemittel 
in hydraulisch abbindenden Klebstoffen wie in Fliesenklebern . 
auf Basis von Zementen oder Gipse. 

Der Werkstoff Beton ist. ein sehr vielseitiger Werkstoff dessen 
Eigenschaf ten durch eine Vielzahl von Parametern gesteuert wer- 
den konnen. Wichtige. Eigenschaf ten sind unter anderem die Ver-^ 
arbeitbarkeit uber die Zeit und die Festigkeit (Fruh- und End- 
festigkeit) des Betons. Durch die ablaufende Hydratation der 
Masse nimmt die Verarbeitbarkeit mit der Zeit ab. Um diesem Ef- 
fekt entgegenzusteuern kann entweder mehr Wasser oder sogenann- 
ter Verfllissiger bzw. Superplasticizer zugesetzt werden. Beides 
fuhrt aber dazu, dass Anfangs- und Endf est igkeit des Betons 
nachteilig beeinflusst werden. Um diese Nachteile zu kompensie- 
ren werden sogenannte Beschleuniger oder Fruhf est igkeitsent- 
wickler zugesetzt, die zu einer hbheren Anfangs- und Endfestig- 
keit fuhren. 
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In der EP-A 1135507 werden tertiare Alkanolamine als dem Fach- 
mann schon lange bekannte Beschleuniger beschrieben. Nachteilig 
ist, dass diese Verbindungen sehr aktive Nukleophile sind und 
daher die Estergruppen im meist eingesetzten kunststof f haltigen 
Bindemittel, auf Basis von Vinylacetat-Ethylen- oder Styrol- 
Acrylsaureester-Mischpolymerisaten, verseifen und die Wirksam- 
keit der Bindemittel zerstoren. In der EP- A 1136507 werden die 
Alkanolamine daher aufwendig an ein Polymerriickgrat angebunden. 

Die EP-A 1167317 betrifft wasserlosliche, f luoridhaltige oder 
sulf athaltige Aluminiumsalze als Abbinde- und Erhartungsbe- 
schleuniger beschrieben. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, eine Losung. bereitzustellen 
wie der Einsatz von Beschleunigern auf Alkanolaminbasis ohnew 
aufwendige Polymer synthese und ohne Beeintrachtigung der an.de- 
ren Komponenten im Beton gewahrleistet werden kann. 

Die Aufgabe wird dadurch gelost, dass der. Beschleuniger als Be- 
st andteil einer Redispersionspulver-Zusammenset zung eingesetzt 
wird- Uberraschenderweise zeigt sich. hierbei, dass trotz der ■■ 
■ Beinhaltung grolier Mengen an niedermolekularen organischen Ver- 
bindungen, die Eigenschaf ten des Redispersionspulvers wie 
Blockstabilitat und Rieself ahigkeit nicht beeintrachtigt wer- 
den. ... . . - - - 

Gegenstand der Erfindung sind in Wasser redispergierbare Poly- 
merpulver-Zusaitimensetzungen mit abbindebeschleunigender Wirkung 
auf der Basis von Homo- oder Mischpolymerisaten von einem oder 
mehreren Monomeren aus der Gruppe umfassend Vinylester von un- 
verzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 C- 
Atomen, Methacrylsaureester und Acrylsaureester von Alkoholen 
mit 1 bis 15 C-Atomen, Vinylaromaten, Olefine, Diene und Vinyl- 
halogenide, einem oder mehreren Schut zkolloiden, gegebenenf alls 
Antiblockmittel, dadurch gekennzeichnet , dass ein oder mehrere 
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Verbindungen NR3 oder R2N- (CH2) n-NR2 mit n = 1 bis 4 enthalten 
sind, wobei die Reste R gleich oder verschieden sind, und die 
Bedeutung Wasserstoff, Ci- bis Ce-Alkylrest und Ci- bis Ce- 
Hydroxyalkylrest haben^ wobei mindestens ein Rest R ein Ci- bis 
Ce-Hydroxyalkylrest ist, oder ein oder mehrere einfach oder 
zweifach NHa-terminierte Polyalkylenglykole mit Ci- bis Ce- 
Alkylengruppe enthalten sind, und die Verbindungen NR3, 
R2N- (CH2) n-NR2 sowie die NH2-terminierten Polyalkylenglykole auch 
in Form deren Salze vorliegen konnen. 
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Bevorzugte einfach oder zweifach NH2-terminierte Polyalkylen- 
glykole sind einfach oder zweifach aminoterminierte Polyethy- 
lenglykole (PEO) , einfach oder zweifach aminoterminierte Po- 



lypropylenglykole (PPO), sowie einfach oder zweifach aminoter- 
15 minierte EO-PO-Mischpolymerisate . Bevorzugte Verbindungen' 

R2N- (CH2) n-NR2 enthalten ein bis vier Ethanolamih-, Propanol- 1': 
amin- oder Isopropanolamin-Reste sowie Wasserstof f-. Methyl-;... 
Ethyl- und Propylreste und es gilt n = 2. Besonders bevorzugt 
wird N,N,N' , N ' -Tetrakis- (2-hydroxypropyl) -ethylendiamin. Bevor- 
20 zugte Verbindungen NR3 enthalten ein bis drei Ethanolamin- oder 
Isopropanolamin-Reste sowie Wasserstof f-. Methyl-, Ethyl- und 
Propylreste- Bevorzugt sind Ethanolamin, Diethanolamin, 
Triethanolamin, N-Methyl-Diethanolamin, Triisopropanoiamin, 
if N, N-Dimethylethanolamin - Besonders bevorzugt werden Triisopro^ 
25* panolamin, Diethanolamin,, Triethanolamin, - und N-Methyldi-etha- - - 
^nolamin eingesetzt. Im allgemeinen wird die abbindebeschleii- 
nigende Komponente in einer Menge von 0.1 bis 25 Gew.-%, vor- 
zugsweise 1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Pulver-Zusammensetzung eingesetzt. Die genannten ab- 
30 bindebeschleunigenden Verbindungen konnen auch in Form deren 
Salze von anorganischen oder vorzugsweise organischen Sauren 
eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden dabei die Salze 
von Ameisensaure und Essigsaure. 
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Fur das Basispolymerisat geeignete Vinylester sind solche von 
Carbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Vinylester sind 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat , Vinyl-2-ethylhexa- 
noat., Vinyllaurat, 1-Methylvinylacetat , Vinylpivalat und Vinyl- 
ester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 13 C-Atomen, 
beispielsweise VeoVa9^ oder VeoValO^ (Handelsnamen der Firma 
Shell) . Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 

Geeignete Methacrylsaureester oder Acrylsaureester sind Ester 
von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C- 
Atomen wie Methylacrylat , Methylmethacrylat , Ethylacrylat , Eth- 
ylmethacrylat , Propylacrylat , Propylmethacrylat , n-Butylacry- 
lat;. n-Butylmethacrylat , 2-Ethylhexylacrylat , Norbornylacrylat . 
Bevorzugt sind Methylacrylat , Methylmethacrylat , n-Butylacrylat 
und 2-Ethylhexylacrylat . 

Beispiele fiir Olefine und Diene sind. Ethylen, Propylen und 1,3- 
Butadien. Geeignete Vinylaromaten sind Styrol und Vinyltoluol. 
Ein geeignetes Vinylhalogenid ist Vinylchlorid. 

Gegebenenf alls konnen noch 0.05 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Basispolyme- 
risats, Hilf smonomere copolymerisiert werden. Beispiele fur 
Hilf smonomere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbon- 
sauren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und 
Maleinsaure) ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide und -ni- 
trile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Dies- 
ter der Fumarsaure und Maleinsaure wie die Diethyl- und Diiso- 
propylester, sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattig- 
te Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsulf onsau- 
re, 2^Acrylamido-2-methyl-propansulf onsaure . Weitere Beispiele 
sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch unge- 
sattigte Comonomere, beispielsweise Divinyladipat , Diallylma- 
leat, Allylmethacrylat oder Triallylcyanurat , oder nachvernet- 
zende Comonomere, beispielsweise Acrylamidoglykolsaure (AGA) , 
Methylacrylamidoglykolsauremethylester (MAGME) , N-Methylol- 
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acrylamid (NMA) , N-Methylolmethacrylamid (NMMA) , N-Methylolal- 
lylcarbamat, Alkylether wie der Isobutoxyether oder Ester des 
N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids und des N- 
Methylolallylcarbamats . Geeignet sind auch epoxidf unktionelle 
Comonomere wie Glycidylmethacrylat und Glycidylacrylat • Weitere 
Beispiele sind siliciumf unktionelle Comonomere, wie Acryloxy- 
propyltri (alkoxy) - und Methacryloxypropyltri (alkoxy) -Silane, 
Vinyltrialkoxysilane und Vinylmethyldialkoxysilane, wobei als 
Alkoxygruppen beispielsweise Methoxy-, Ethoxy- und Ethoxypropy- 
lenglykolether-Reste enthalten sein konnen. Genannt seien auch 
Monomere mit Hydroxy- oder CO-Gruppen, beispielsweise Methac- 
rylsaure- und Acrylsaurehydroxyalkylester wie Hydroxyethyl-, 
Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylacrylat oder -methacrylat sowie 
Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacry- 
lat Oder -methacrylat. 

Beispiele fur geeignete Homo- und Mischpolymerisate sind Viny-1- 
acetat-Homopolymerisate, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 
Ethylen, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit Ethylen und ei- 
nem oder mehreren weiteren Vinylestern, Mischpolymerisate von 
Vinylacetat mit Ethylen und Acrylsaureester , Mischpolymerisate 
von Vinylacetat mit Ethylen und Vinylchlorid, Styrol-Acrylsau^ 
reester-Copblymerisate, Styrol-1, 3-Butadien-Copolymerisate . 

Bevorzugt- werden Vinylacetat-Homopolymerisate; - - — * *: 

Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 1 bis, 40 Gew.-% 
Ethylen; 

Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 1 bis 40 Gew.-% Ethylen 
und 1 bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren weiteren Comonome- 
ren aus der Gruppe Vinylester mit 1 bis 12 C-Atomen im Carbon- 
saurerest wie Vinylpropionat , Vinyllaurat, Vinylester von al- 
pha-ver zweigten Carbonsauren mit 9 bis 13 C-Atomen wie VeoVa9, 
VeoValO, VeoVall; 

Mischpolymerisate von Vinylacetat, 1 bis 40 Gew.-% Ethylen und 
vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-% Acrylsaureester von unverzweigten 
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Oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, insbesonders 
n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat ; und 

Mischpolymerisate mit 30 bis 75 Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 30 
Gew.-% Vinyllaurat oder Vinylester einer alpha-verzweigten Car- 
bonsaure mit 9 bis 11 C-Atomen, sowie 1 bis 30 Gew.-% Acrylsau- 
reester von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 
15 C-Atomen, insbesonders n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexyl- 
acrylat, welche noch 1 bis 40 Gew.-% Ethylen enthalten; 
Mischpolymerisate mit Vinylacetat, 1 bis 40 Gew.-% Ethylen und 
1 bis 60 Gew.-% Vinylchlorid; wobei 

die Polymerisate noch die genannten Hilf smonomere in den ge- 
nannten Mengen enthalten konnen, und sich die Angaben in Gew,-% 
auf jeweils 100' Gew.-% aufaddieren. 

Bevorzugt werden auch (Meth) acrylsaureester-Polymerisate, wie 
Mischpolymerisate yon n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat 
Oder Copolymerisate von Methylmethacrylat mit n-Butylacrylat. 
und/oder 2-Ethylhexylacrylat; 

Styrol-Acrylsaureester-Copolymerisate mit einem oder mehreren 
Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat , Ethylacrylat / Propylac- 
rylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; 

Vinylacetat-Acrylsaureester-Copolymerisate mit einem oder meh- 
reren • Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat , Ethylacrylat, 
Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und gegebe- 

nenfalls Ethylen; - ---- -- . - 

Styrol-1 , 3-Butadien-Copolymerisate; 

wobei die Polymerisate noch die genannten Hilf smonomere in den 
genannten Mengen enthalten konnen, und sich die Angaben in 
Gew.-% auf jeweils 100 Gew.-% aufaddieren. 

Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Co- 
monomere erfolgt dabei so, daft im allgemeinen eine Glasuber- 
gangstemperatur Tg von -50°C bis +50°C, vorzugsweise -30°C bis 
+40°C resultiert. Die Glasubergangstemperatur Tg der Polymeri- 
sate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning Ca- 
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lorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels der 
Fox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet werden, Nach Fox 
T. G., Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg 
= xi/Tgi + X2/Tg2 + . . . + x^/Tg^^ wobei 

den Massebruch 

(Gew--%/100) des Monomeren n steht, und Tgj^ die Glasiibergangs- 

temperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren n ist. Tg- 
Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edi- 
tion, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefuhrt. 

Die Herstellung der Homo- und Mischpolymerisate erfolgt nach 
dem Emulsionspolymerisationsverf ahren oder.nach dem Suspensi- 
onspolymerisationsverf ahren, vorzugsweise nach dem Emulsionspo- 
lymerisationsverf ahren, wobei die Polymerisationstemperatur im 
allgemeinen 40''C bis 100 ^^C, vorzugsweise 60°C bis 90*^0 betragt. 
Bei der Copolymerisat ion von gasformigen Comonomeren wie Ethy- 
len, 1,3-Butadien oder Vinylchlorid kann auch unter Druck, im 
allgemeinen zwischen 5 bar und 100 bar, gearbeitet werden. 

Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fur die. 
Emulsionspolymerisation bzw. Suspensionspolymerisation ge- 
brauchlichen wasserloslichen bzw. monomerloslichen Initiatoren 
Oder Redox-Initiator-Kombinationen . Beispiele fur wasserlosli- 
che Initiatoren sind die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze 
der Peroxodischwef elsaure , Wasserstof f peroxid, t-Butylperoxid, 
t-Butylhydroperoxid, Ka 1 lumper oxodiphosphat , tert -Butylperoxo- 
pivalat , Cumolhydroperoxid, Isopropylbenzolmonohydroperoxid A- 
zobisisobutyronitril . Beispiele fur monomerlosliche Initiatoren 
sind Di ce t y Iperoxydi car bona t , Dicyclohexylperoxydicarbonat , Di- 
benzoylperoxid . Die genannten Initiatoren werden im allgemeinen 
in einer Menge von 0.001 bis 0,02 Gew,-%, vorzugsweise 0.001 
bis 0.01 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Mo- 
nomere, eingesetzt. 

Als Redox-Initiatoren verwendet man Kombinat ionen aus den ge- 
nannten Initiatoren in Kombination mit Reduktionsmitteln . Ge- 
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eignete Reduktionsmittel sind die Sulfite und Bisulfite der Al 
kalimetalle und von Ammonium, beispielsweise Natriumsulf it , di 
Derivate der Sulf oxylsaure wie Zink- oder Alkalif ormaldehydsul 
foxylate, beispielsweise Natriumhydroxymethansulf inat , und As- 
corbinsaure. Die Reduktionsmittelmenge betragt im allgemeinen 
0-001 bis 0.03 Gew.-%, vorzugsweise 0.001 bis 0.015 Gew.-%, je 
weils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

Zur Steuerung des Molekulargewichts konnen wahrend der Polyme- 
risation regelnde Substanzen eingesetzt werden. Falls Regler 
eingesetzt werden, werden* diese ublicherweise in Mengen zwi- 
schen 0.01 bis 5.0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierende 
Monomeren, eingesetzt und separat oder auch vorgemischt mit Re 
aktionskomponenten dosiert . Beispiele solcher Substanzen sind 
n-Dodecylmercaptan, tert . -Dodecylmercaptan, Mercaptopropionsau 
re, Mercaptopropionsauremethylester, Isopropanol und Acetalde- 
hyd. 

Geeignete Schut zkolloide sind Polyvinylalkohole; Polyvinylace- 
tale; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in wasserloslicher 
Form wie Starken (Amylose und Amylopectin) , Cellulosen und de- 
ren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-Deri 
vate; Proteine wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein, Gelatine 
Ligninsulf onate; synthetische Polymere wie Poly (meth) acrylsau- 
re, Copolymerisate von ' (Meth) acrylaten. mit. carboxylf unktionel- 
len Comonomereinheiten, Poly (meth) acrylamid, Polyvinylsulf on- 
sauren und deren wasserloslichen Copolymere; Melaminf ormalde- 
hydsulf onate, Naphthalinf ormaldehydsul f onate, Styrolmalein- 
saure- und Vinylethermaleinsaure-Copolymere . 

Bevorzugt werden teilverseif te oder vollverseif te Polyvinylal- 
kohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 100 Mol-%, insbeson- 
dere teilverseif te Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad 
von 80 bis 95 Mol-% und einer Hopplerviskositat , in 4 %-iger 
wassriger Losung von 1 bis 30 mPas (Methode nach Hoppler bei 
20**C, DIN 53015) . Bevorzugt sind auch teilverseif te, hydrophob 
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modif izierte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 
bis 95 Mol-% und einer Hopplerviskositat , in 4 %-iger wassriger 
Losung von 1 bis 30 mPas . Beispiele hierfur sind teilverseif te 
Copolymerisate von Vinylacetat mit hydrophoben Comonomeren wie 
Isopropenylacetat , Vinylpivalat , Vinylethylhexanoat , Vinylester 
von gesattigten alpha-verzweigten Monocarbonsauren mit 5 oder 9 
bis 11 C-Atomen^ Dialkylmaleinate und Dialkylf umarate wie Di- 
isopropylmaleinat und Diisopropylf umarat , Vinylchlorid/ Vinyl- 
alkylether wie Vinylbutylether , Olefine wie Ethen und Decen. 
Der Anteil der hydrophoben Einheiten betragt vorzugsweise 0.1 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des- teilverseiften 
Polyvinylalkohols . Es konnen auch Gemische der genannten Poly- 
vinylalkohole eingesetzt werden. 

Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkohole mit einem Hydro- 
lysegrad von 85 bis 94 Mol-% und einer Hopplerviskositat in 4 
%-iger wassriger Losung von 3 bis 15 mPas (Methode nach Hoppler 
bei 20°C, DIN 53015. Die genannten Schutzkolloide sind mittels 
dem Fachmann bekannter Verfahren zuganglich und werden iin ail-^ 
gemeineri in einer Menge von insgesamt 1 bis 20 .Gew.-%, bezogen 
auf .das Gesamtgewicht der Monomere, bei der Polymerisation/ zu- 
gesetzt. 

Wird in Gegenwart von Emulgatoren polymerisiert , betragt deren 
Menge 1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Monomermenge . Geeignete 
Emulgatoren sind sowohl anionische, kationische als auch nicht- 
ionische Emulgatoren/ beispielsweise anionische Tenside^ wie 
Alkylsulfate mit einer Kettenlange von 8 bis 18 C-Atomen, Al~ 
kyl- Oder Alkylarylethersulf ate mit 8 bis 18 C-Atomen im hydro- 
phoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder Propylenoxideinheiten, 
Alkyl- Oder Alkylarylsulf onate mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und 
Halbester der Sulf obernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen 
Oder Alkylphenolen, oder nicht ionische Tenside wie Alkylpoly- 
glykolether oder Alkylarylpolyglykolether mit 8 bis 40 Ethylen- 
oxid- Einheiten . 

Nach Abschluft der Polymerisation kann zur Restmonomerentf ernung 
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in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert werden, im 
allgemeinen durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpolyme- 
risation. Fluchtige Restmonomere konnen auch mittels Destina- 
tion, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebenenf alls 
unter Durchleiten oder Uberleiten von inerten Schleppgasen wie 
Luft, Stickstoff Oder Wasserdampf entfernt werden. Die damit 
erhaltlichen wassrigen Dispersionen haben einen Feststof f gehalt 
von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 50 bis 60 Gew.-%. 

Zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren Polymerpulver 
werden die wassrigen Dispersionen, gegebenenf alls nach Zusatz 
von Schutzkolloiden als Verdusungshilf e, getrocknet, beispiels- 
weise mittels Wirbelschichttrocknung, Gef riertrocknung oder 
Spriihtrocknung . Vorzugsweise werden die Dispersionen spruhge- 
trocknet. Die Spriihtrocknung erfolgt dabei in iiblichen Spriih- 
trocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Ein-, Zwei- 
oder Mehrstof f dusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen 
kann. Die Austrittstemperatur wird im allgemeinen im* Bereich 
ivon 45°C bis 120°C, bevorzugt 60°C bis 90°C, je nach Anlage, Tg 
des Harzes und gewunschtem Trocknungsgrad, gewahlt. 

In der Regel. wird die Verdusungshilf e (Schutzkolloid) in einer 
Gesamtmenge von 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die polymeren Be- 
standteile der Dispersion, eingesetzt. Das heiflt die Gesamtmen- 
ge an Schutzkolloid vor dem - Trocknungsvorgang soli 3 bis -30 
Gew.-%, bezogen auf den Polymeranteil betragen; bevorzugt wer- 
den 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den Polymeranteil eingesetzt. 

Geeignete Verdusungshilf en sind teilverseif te Polyvinylalkoho- 
le; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in wasserloslicher 
Form wie Starken (Amylose und Amylopectin) , Cellulosen und de- 
ren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl- , Hydroxypropyl- 
Derivate; Proteine wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein, Gela- 
tine; Ligninsulf onate ; synthetische Polymere wie Poly(meth)- 
acrylsaure, Copolymerisate von (Meth) acrylaten mit carboxyl- 
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f unktionellen Comonomereinheiten, Poly (meth) acrylamid, Polyvi- 
nylsulf onsauren und deren wasserloslichen Copolymere; Melamin- 
f ormaldehydsulf onate, Naphthalinf ormaldehydsulf onate, Styrol- 
maleinsaure- und Vinylethermaleinsaure-Copolymere . Bevorzugt 
warden keine weiteren Schutzkolloide als Polyvinylalkohole als 
Verdusungshilf e eingesetzt 

Bei der Verdusung hat sich vielfach ein Gehalt von bis zu 1.5 
Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das Basispolymerisat ^ als 
gunstig erwiesen. Zur Erhohung der Lager fahigkeit durch Verbes- 
serung der Verblockungsstabilitat , insbesondere bei Pulvern mit 
niedriger Glasubergangstemperatur, kann das erhalte'ne Pulver 
mit einem Antiblockmittel (Antibackmittel ) , vorzugsweise bis 30. 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile^ 
ausgerustet werden. Beispiele fur Antiblockmittel sind Ca.r- bzw. 
Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsaure, Kaoline, Silicate mit 
TeilchengroJien vorzugsweise im Bereich von 10 nm bis 10 jam. 

Die Viskositat der zu verdusenden Speise wird uber den Fest- 
stoffgehalt so eingestellt, daft ein Wert von < 500 mPas (Brook- 
f ield-Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23*'C) , bevorzugt < 250 '. 
mPas, erhalten wird. Der Feststoff gehalt der zu verdusenden 
Dispersion betragt > 35 %, bevorzugt > 40 %. 

Zur Verbesseruhg der anwendungstechnischen Eigenschaf ten konnen 
bei der Verdusung weitere Zusatze zugegeben werden. Weitere, in 
bevorzugten Ausf iihrungsf ormen enthaltene, Bestandteile von Dis- 
persionspulverzusammensetzungen sind beispielsweise Pigment e, 
Fullstof f e, Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungsmittel . 

Zur Herstellung der Polymerpulver-Zusammensetzung wird die ab- 
bindebeschleunigende Komponente unmittelbar vor der Spruhtrock- 
nung zur entsprechenden Polymerdispersion zugegeben, urn die 
Zeit fur Verseif ungsprozesse moglichst kurz zu halten. Bei Ver- 
wendung der abbindebeschleunigenden Komponente in Salzform wird 
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das Amin oder das aminoterminierte Polyalkylenglykol zuvor mit 
einer Saure neutralisiert und in Salzform mit der Dispersion 
zum Pulver coverdust. Gegegebenenf alls kann die abbinde- 
beschleunigende Komponente auch nach der Trocknung in Pulver- 
form zugegeben werden. Dazu wird diese auf ein pulverf ormiges 
Tragermaterial, beispielsweise Kieselsaure, auf gezogen . 

Die in Wasser redispergierbaren Polymerpulver-Zusammensetzungen 
konnen in den dafur typischen Anwendungsbereichen eingesetzt 
werden. Beispielsweise in bauchemischen Produkten, gegebenen- 
falls in Verbindung mit- hydraulisch abbindenden Bindemitteln 
wie Zementen (Portland-, Aluminat-, Trass-, Hutten-, Magnesia-, 
Phosphatzement) , Gips und Wasserglas, fiir die Herstellung yon 
Bauklebern, insbesondere Fliesenkleber und Vollwarmeschutzkle- 
ber, Putzen, Spachtelmassen, FuBbodenspachtelmassen, Verlaufs- 
massen, Dichtschlammen, Fugenmortel und'Farben. Bevorzugte An- 
wendungsgebiete sind Spritzmortel und Spritzbeton fiir Bauwerke 
des Hoch- und Tiefbaues sowie der Auskleidung von Tunnelwanderi, 

Der Vorteil der redispergierbaren Polymerpulver-Zusammensetzung 
beruht auf der Tatsache, dass in dieser festen Darreichungsf orm 
keine Verseif ungsreaktionen mehr ablaufen konnen und somit das 
Bindemit'tel nicht beeinflusst wird. Weiterer Vorteil ist die 
Tatsache, dass der Verarbeiter an der Baustelle eine Komponente 
weniger handhaben muss und die Handhabung^ in fester Darreich^ 
ungsform leichter ist als der Umgang mit flussigen organischen, 
brennbaren Verbindungen wie sie Alkanolamine darstellen. 

Beispiele: 

Polymerdispersion : 

Als Dispersion wurde eine polyvinylalkoholstabilisierte Disper- 
sion eines Copolymeren aus Vinylacetat und Ethylen verwendet. 
Die Herstellung erfolgte mittels Emulsionspolymerisation . Zur 
Stabilisierung wurden 10 Gew.-% eines Polyvinylalkoholes mit 
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einem Verseif ungsgrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach 
Hoppler von 4 mPas verwendet. Die Copolymer zusanunensetzung be- 
trug 92 Gew.-% Vinylacetat und 8 Gew.-% Ethylen. 

5 Redispersionspulver : 

Die Pulver wurden durch Spruhtrocknung der genannten Dispersion 
unter Zusatz des Beschleunigers und 8 Gew.-% eines Polyvinylal- 
koholes mit einem Verseif ungsgrad von 88 Mol-% und einer Visko- 
sitat nach Hoppler von 4 mPas hergestellt. 

10 Die Dispersion wurde dann mittels . Zweistof fdiise verspruht. Als 
Verdusungskomponente diertte auf 4 bar vorgepresste Luft, die 
"^fjlli. gebildeten Tropfen wurden mit auf 125°C erhitzter Luft im 
Gleichstrom getrocknet. Das erhaltene trockene Pulver wurde mit 
10 Gew.-% handelsublichem Antiblockmittel (Gemisch aus Calcium- 

15 Magnesium-Carbonat und Magnesiumhydrosilikat ) versetzt. 

Beschleuniger : 

Die Alkanolamine wurden entweder direkt eingesetzt oder zuvor 

mit der aquimolaren Menge an Ameisensaure (FA) , versetzt bzw. 
20 auf einen pH-Wert von 5 bis 6 eingestellt. Es wurden folgende 

Alkanolamine verwendet: 

MDEA = N-Methyldiethanolamin 

TEA = Triethanolamin 
"^W^^X DEA = Diethanolamin 

25 TPA = Triisopropanolamin ^ ^ . — - . - - 

Ausprufung: 

Die erhaltenen Pulver wurden auf ihre Pulvereigenschaf ten und 
auf die Wirksamkeit des Beschleunigers im Beton uberpriift. 

30 

Rieself ahigkeit : 

Die Rieself ahigkeit wurde optisch iiber die Ausbildung des 
Schuttkegels beurteilt . 



35 Bestimmung der Blockf est igkeit : 
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Zur Bestimmung der Blockf estigkeit wurde das Dispersionspulver 
in ein Eisenrohr mit Verschraubung gefullt und danach mit einem 
Metallstempel belastet. Nach Belastung wurde im Trockenschrank 
16 Stunden bei 50**C gelagert. Nach dem Abkuhlen auf Raumtempe- 
ratur wurde das Pulver aus dem Rohr entfernt und die Blocksta- 
bilitat qualitativ durch Zerdriicken des Pulver bestimmt. Die 
Blockstabilitat wurde wie folgt klassif iziert : 
1-3 = sehr gute Blockstabilitat 
4 - 6 == gute Blockstabilitat 
7-8 = bef riedigende Blockstabilitat 

9 - 10 = nicht blockstabil, Pulver nach Zerdriicken nicht mehr 
rieselfahig. 

Bestimmung des Absitzverhaltens RA: 

Das Absitzverhalten der Redispersion dient als Mali fur die: Re- 
dispergierbarkeit der Pulvers . Die Redispersiohen wurden 50 
Gew.-%- ig in Wasser durch Einwirkung von- starken Scherkraften 
erzeugt- 

Das Absitzverhalten wurde dann an verdiinnten Redispersionen 
(0.5 % Festgehalt) bestimmt^ und dazu 100 ml dieser Dispersion 
in eine graduierte Rohre gefullt, und die Absitzhohe an Fest- 
stoff gemessen." Die Angabe erfolgt in mm Absitz nach 24 Stun- 
den. Werte groBer 7 zeigen eine unzureichende Redispersion des - 
Pulvers an. . 

Bestimmung des Abbindeverhaltens (Thermokurve) : 

Das Abbindeverhalten des zementaren System bei Einsatz der Pul- 
ver wurde durch Verfolgung der Hydratationswarme bestimmt. Die 
Messung erfolgte bei einem Kunststof f zementf aktor von 0.1 und 
einem Wasserzementf aktor von 0.4. Fur die Messung wurde Zement 
der Klasse CEM I 42,5R der Firma Rohrdorf eingesetzt- MessgroJie - 
ist die Temperatur der Masse, die mittels einer Messsonde be- 
stimmt wird. Angegeben ist die Zeit bis zum Erreichen der max. 
Temperatur. 
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Die Testergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef alJt . 

Aus den Daten ist zu erkennen^ dass die Pulvereigenschaf ten 
nicht negativ beeinflusst werden. Rieself ahigkeit , Blockstabi- 
litat und Redispergierbar keit bleiben im wesentlichen unveran- 
dert- Die postive Auswirkung auf das Zementabbinden hingegen 
ist deutlich sichtbar. Die Massen zeigen^- wie gefordert, eine 
deutlich beschleunigte Temperaturentwicklung . 
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Tabelle 1: 



Bel- 
spi.el 


Beschleu- 
nxger 


Menge 
(Gew. %) 


Riesel- 
£ ahi.g'kei. 'b 


Block- 
no "be 


RA 
(24 h) 


T meuc 
% ■ **# 


1 


MDEA 


10 


gut 


4 . 0 


5 . 8 


20 


2 


TEA 


10 


C(Ut 


5 . 0 


5 4 

««•/ • T 


17 

X 1 


3 


DEA 


10 


Cf lit" 


4 • 5 


4 3 


25 


4 


TPA 


10 




5 . 0 


4 9 


23 




MORA 


5 


m it* 


5 0 


6 3 


9 4 


a 
\j 






mil" 


5 5 




1 fl 
X O 


7 




■J 


/Till" 








o 


TPA 










^ o 


Q 


MHFA +PA 


1 n 

X KJ 


^ LI U 




J. • o 


9 


1 0 


TFA + PA 




LI L 


4 S 




9 9 


11 


DEA + FA 


10 

X V_/ 




4 5 


1 6 

X • w 




12 


TPA + FA 


10 


gut 


5.0 


5.0 


2.4 


13 


iyiDEA + FA 


5 


gut • 


4.0 


1.6 


" 25 


14 


TEA + FA 


5 


gut 


4.0 


3.4 


26 


15 


DEA + FA 


5 


gut 


5 . 0 


0.8 


■ .30 


16 


TPA + FA 


5 


gut 


4 . 0 


6.3 


. : 2 9 


17 


ohne 


0 


gut 


4.0 


2.5 


-.420 
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Pa-bentanspriiche : 

1. In Wasser redispergierbare Polymerpulver-Zusammensetzungen 
mit abbindebeschleunigender Wirkung auf der Basis von Ho- 
mo- Oder Mischpolymerisaten von einem oder mehreren Mono- 
meren aus der Gruppe umfassend Vinylester von unverzweig- 
ten Oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 C- 
Atomen, Methacrylsaureester und Acrylsaureester von Alko- 
holen mit 1 bis 15 C-Atomen, Vinylaromaten, define, Diene 
und Vinylhalogenide, einem oder mehreren Schutzkolloiden, 
gegebenenf alls Antiblockmittel, dadurch gekennzeichnet , 
dass ein oder mehrere Verbindungen .NR3 oder R2N- (CH2) n-NR2* 
mit n = 1. bis 4 enthalten sind, wobei die Reste R gleich 
Oder verschieden sind, und die Bedeutung Wasserstoff, Ci- 
bis Ce-Alkylrest und Ci- bis Ce-Hydroxyalkylrest haben^. wo- 
bei mindestens ein Rest R ein Ci- bis . Ce-Hydroxyalkylrest 
ist, Oder ein oder mehrere einfach oder zweifach NH2- 
•terminierte Polyalkylenglykole itiit Ci- bis Ce-Alkylengruppe 
enthalten sind, und die Verbindungen NR3, R2N- (CH2) n-NR2 so- 
wie die NH2-terminierten Polyalkylenglykole auch in Form 
deren Salze vorliegen konnen. - 

2. In. Wasser redispergierbare Polymerpulver-Zusammensetzungen 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 

. . . - die Verbindungen NR3- ein bis - drei Ethanolamin- oder' Isopro- 
panolamin-Reste sowie Wasserstof f-. Methyl-, Ethyl- und 
Prppylreste enthalten, 

die Verbindungen R2N- (CH2 ) n-NRz ein bis vier Ethanolamin-, 
Propanolamin- oder Isopropanolamin-Reste sowie Wasser- 
stoff-. Methyl-, Ethyl- und Propylreste enthalten und 
n = 2 und 

die NH2-terminierten Polyalkylenglykole einfach oder zwei- 
fach aminoterminierte Polyethylenglykole (PEO) , einfach 
Oder zweifach aminoterminierte Polypropylenglykole (PPO), 
sowie einfach oder zweifach aminoterminierte EO-PO- 
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Mischpolymerisate sind. 

In Wasser redispergierbare Polymerpulver-Zusaramensetzun- 
gen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , dass 
die abbindebeschleunigende Verbindungen in Form deren 
Salze von anorganischen oder organischen Sauren einge- 
setzt werden. 

In Wasser redispergierbare Polymerpulver-Zusammenset zun- 
gen nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , dass 
als Homo- oder Mischpolymerisate Vinylacetat-Homopoly- 
merisate, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit Ethylen, 
Mischpolymerisate von Vinylacetat mit Ethylen und einem 
Oder mehreren weiteren Vinylestern, Mischpolymerisate von 
Vinylacetat mit Ethylen und Acrylsaureester , Mischpolyme- 
risate von Vinylacetat mit Ethylen und Vinylchloridf;,;. Sty- 
rol -Aery Isaureester-Copolymeri sate, Styrol-1 , 3-Butad-ien- 
Copolymerisate, eingesetzt werden. 

In Wasser redispergierbare Polymerpulver-Zusammenseitzun- 
gen nach Anspruch 1 bis A, dadurch gekennzeichnet/. -dass 
als Schutzkolloid teilverseif te oder vollverseif te, gege- 
benenfalls hydrophob modif izierte, Polyvinylalkohole mit 
einem. Hydrolysegrad von 80 bis 100 Mol% und einer Hopp- 
.lerviskositat, in 4 . %-iger -wassriger Losung von -1 bis- 30 - 
mPas (iyiethode nach Hoppler bei 20*^0, DIN 53015), einge- . 
setzt werden. 

In Wasser redispergierbare Polymerpulver-Zusammensetzun- 
gen nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , dass 
die abbindebeschleunigende Komponente in einer Menge von 
0.1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Pul- 
ver-Zusammensetzung, enthalten ist. 

Verfahren zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren 
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Polymerpulver-Zusammenset zungen nach Anspruch 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , dass die abbindebeschleunigende 
Komponente unmittelbar vor der Spriihtrocknung zur ent- 
sprechenden Polymerdispersion zugegeben wird oder in 
5 ,Salzform mit der Polymerdispersion zum Pulver coverdust 

wird, Oder nach der Trocknung in Pulverform zugegeben 
wird. 

8. Verwendung der in Wasser redispergierbaren Polymerpulver- 
10 Zusammensetzungen nach Anspruch 1 bis 6 in bauchemischen 

Produkteri, in Verbindung mit hydraulisch abbindenden Bin- 
Ull^v demitteln wie Zementen, Gips und W'asserglas. 

9. Verwendung der in Wasser - redispergierbaren Polymerpulver- 
15 Zusammensetzungen. nach Anspruch 1 bis 6 fiir die Herstel- 

lung von Baiikleber, Fliesenkleber und Vollwarmeschutzkle- 
ber, Putzen, Spachtelmassen, Fufibodenspachtelmassen, Ver- 
laufsmassen, Dichtschlammen, Fugenmortel und Farben. 

20 10- Verwendung der in Wasser redispergierbaren Polymerpulver- 
Zusammensetzungen nach Anspruch 1 bis 6 fur Spritzmortel 
und Spritzbeton fur Bauwerke des Hoch- und Tiefbaues so- 
■ wie der Auskleidung von Tunnelwanden . . 
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Zusammenf as sung: 

In Wasser redisperglerbare Folymerpulver-Zusammensetizungen ml'b 
abbindebeschleunlgender Wlrkung 

Gegenstand der Erfindung sind in Wasser redisperglerbare Poly- 
merpulver-Zusammensetzungen mit abbindebeschleunigender Wirkurig 
auf der Basis von Homo- Oder Mischpolymerisaten von einem oder 
mehreren Monomeren aus der Gruppe umfassend Vinylester yon un- 
verzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 C- 
Atomen^ Methacrylsaureester und Acrylsaureester von Alkoholen 
mit 1 bis 15 C-Atomen, Vinylaromaten, define, Diene und Vinyl- 
halogenide, einem oder mehreren Schutzkolloiden, gegebenenf alls 
Antiblockmittel, dadurch gekennzeiehnet , dass ein oder mehrere 
Verbindungen NR3 oder R2N- (CH2) n-NR2 mit n = 1 bis 4 enthalten 
sind, wobei die Reste R gleich oder verschieden sind, und die 
Bedeutung Wasserstoff , Ci- bis Ce-Alkylrest und Ci- bis Ce- 
Hydroxyalkylrest haben, wobei mindestens ein Rest R ein Ci- bis 
Ce-Hydroxyalkylrest ist, oder ein oder mehrere einfach oder 
zweifach NHa-terminierte Polyalkylenglykole mit Ci- bis Ce- 
Alkylengruppe enthalten sind, und die Verbindungen NR3, 
R2N- (CH2) n-NR2 sowie die NH2-terminierten Polyalkylenglykole auch 
in Form deren Salze vorliegen konnen. 



